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Funktionalisierte , strukturmodif izierte Kieselsauren 

Die Erfindung betrifft funktionalisierte, 

strukturmodif izierte Kieselsauren, ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung sowie ihre Verwendung. 

5 Es ist bekannt, f lammenhydrolytisch gewonnenes 

Siliziumdioxid niit einer Oberflache von 40 bis 200 m 2 /g mit 
3-Methacryloxypropyl-trimethoxysilan umzusetzen. Das 
erhaltene Siliziumdioxid wird anschlieftend mit einer 
weiteren Hulle aus (Meth) acrylatpolymeren beschichtet und 
10 anschliessend in Dentalmassen eingesetzt (EP 0 142 784 Al) . 

Es ist bekannt, eine Kieselsaure mit Hexamethyldisilazan zu 
silanisieren und anschliessend durch mechanische Einwirkung 
zu destrukturieren beziehungsweise zu verdichten (EP 0 808 
880 A2) . 

15 Die bekannte Kieselsaure hat den Nachteil, dass sie nur 

schwer oder gar nicht in Lacksysteme eingearbeitet werden 
kann, weil ihre Verdickungswirkung zu hoch ist. 
Es besteht somit die Aufgabe eine funktionalisierte, 
strukturmodif izierte Kieselsaure zu entwickeln, die diesen 

20 Nachteil nicht aufweist. 

Gegenstand der Erfindung sind funktionalisierte, 
strukturmodif izierte Kieselsauren, gekennzeichnet durch auf 
der Oberflache fixierte funktionelle Gruppen, wobei die 
Gruppen 3-Methacryloxypropylsilyl und/oder 
25 Glycidyloxypropylsilyl sind, mit den folgenden 
physikalisch-chemischen Kenndaten : 

BET-Oberflache m 2 /g 25 - 380 

Parti kelgrofte nm 6-45 

Stampfdichte g/1 50 - 400 
30 pH-Wert 3-10 

Kohlenstof fgehalt % 0,1-15 

DBP-Zahl % <200 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung der erfindungsgemassen f unkt ionalisierten, 
strukturmodif izierten Kieselsauren, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dass man eine Kieselsaure in einem 
5 geeigneten Mischgefaft unter intensivem Mischen, 

gegebenenf alls zunachst mit Wasser oder verdunnter Saure 
und anschliessend mit einem 

Oberf lachenmodif izierungsreagens oder einem Gemisch aus 
mehreren Oberf lachenmodif izierungsreagentien bespriiht, 
10 gegebenenf alls 15 bis 30 Minuten nachmischt und bei einer 

Temperatur von 100 bis 400 °C uber einen Zeitraum von 1 bis 
6 h tempert, anschliessend die f unktionalisierte 
Kieselsaure durch mechanische Einwirkung 

destrukturiert/verdichtet und gegebenenf alls in einer Miihle 
15 nachvermahlt . 

Erf indungsgemaft kann zum Destrukturieren zum Beispiel eine 
Kugelrtuihle eingesetzt werden. Die Nachvermahlung kann zum 
Beispiel mittels einer Luf tstrahlmuhle oder Stiftmiihle 
erf olgen. 

20 Als Kieselsaure kann bevorzugt eine pyrogen auf dem Wege 
der Flammenhydrolyse von SiCl4 hergestellte Kieselsaure 
eingesetzt werden. Derartige pyrogene Kieselsauren sind 
bekannt aus Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 
4. Auflage, Band 21, Seite 464 (1982). 

25 In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm der Erfindung kann 

eine pyrogene Kieselsaure mit einer Oberf lache von ca . 200 
m 2 /g umgesetzt werden (Aerosil 200) . 

Als Oberf lachenmodif izierungsreagens kann man monomere 
Substanzen wie 3-Methacryloxypropyl-trialkoxysilan und/oder 
30 Glycidyloxypropyltrialkoxysilan einsetzen, wobei Alkoxy 
gleich Methoxy-, Ethoxy- und/oder Propoxy - sein kann. 

Die Menge an Silan kann in Bezug auf die Kieselsaure so 
dosiert werden, dass kein Oberschuss entsteht . 
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Gegebenenf alls kann der Oberschuss an Silan bei der 
Temperung wieder entfernt werden. 

Die erf indungsgemasse Kieselsaure kann in 
strahlungshartenden Lacken, zum Beispiel UV-Lacken, 
eingesetzt werden. 

Durch den Einsatz der erf indungsgemassen Kieselsaure wird 
vorteilhaf terweise die Kratzf estigkeit der Oberfiachen 
verbessert . 

Die erf indungsgemassen Kieselsauren haben nur einen 
geringen Einfluss auf die Rheologie des Lacksystems . Es 
konnen, weil die Viskositat des Lackes nur gering erhoht 
wird, grofiere Mengen an Kieselsaure in den Lack 
eingearbeitet werden. 

Die funktionellen Gruppen auf der Kieselsaure konnen mit 
organischen Verbindungen reagieren. 

Erf indungsgemSli konnen als Kieselsaure zur Silanisierung 
die pyrogen hergestellten Kieselsauren gemass Tabelle 1 
eingesetzt werden. 
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Tabelle 1 

Physikalisch Chemische Daten von AEROSIL 



Priifinethode 




AEROSIL 
90 


AEROSIL 
130 


AEROSIL 
150 


AEROSIL 
200 


AEROSIL 
300 


AEROSIL 
380 


AEROSTL 
OX 50 


AEROSTL 
TT 600 


Verhaltaen 
gogenjibftr 
ffessex 


hydrcfphil 


Ausaehen 


lockeres weiBes Pulver 


Obarflache 
nac±i EET^ 


n?/g 


9Cttl5 


130125 


15C±15 


200±25 


300±30 


380±30 


5Q±15 


200±50 


Mj-fctlens GeoBg 
der 

Prirrartrn Irhen 


nm 


20 


16 


14 


12 


7 


7 


40 


40 


StanpfdajchtaB 
ca. -Wert 25 
verdichtete 
Ware 

(Zusatz "V") 
W-Ware 

(Zusatz 

vv ; 


g/1 


80 


50 


50 


50 


50 


50 


130 


60 


g/i 


120 


120 


120 


120 


120 


120 






g/i 
y ' - 1 - 






50/75 


50/75 
1 90 


50/75 








X Lwuu tbUUu 

verlust 3 * 
(2 Stunden bei 
105 °C) bei 
Verlassen d. 
Lieferwerkes 


% 


<1,0 


<L P 5 


<o,s* 


<a,5 


<1,5 


<2,0 


<1,5 


<2,5 


Gluhverlust 4 ' 71 
(2 Stunden bei 
1000°C) 


% 


<1 


<1 


<a 


<i 


<2 


<2,5 


«£L 


<2,5 


FH-Wert SJ 




3,7-4,7 


3,7-4,7 


3,7-4,7 


3,7-4,7 


3,7-4,7 


3,7-4,7 


3,8-4,8 


3,6-4,5 


SiCfe 81 


% 


>99,8 


>99,8 


>99,8 


>99,8 


>99,8 


>99,8 


>99,8 


• >99,8 




% 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0, 05 


<0,08 


<0,05 


FeA 8 ' 


% 


<0,003 


<0,003 


<0,003 


<0, 003 


<0, 003 


<0,003 


<0,01 


<0,003 




% 


<0,03 


<0,03 


<0,03 


<0,03 


<0,03 


<0, 03 


<0,03 


<0,03 


HCI 8> 101 


% 


<0, 025 


<O,025 


<0,025 


<G,025 


<O,025 


<0,025 


<0,025 


<0, 025 


SiebrOckstand 8 ' 
{nach Mocker, 
45 vm) 


% 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0,2 


<0,O5 


Gebindegralie 
(netto) 111 


kg 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 



1) in Anlehnung an DIN 66131 

2) in Anlehnung an DIN ISO 787/XI, 
JIS K 5101/18 {nicht gesiebt) 

3} in Anlehnung an DIN ISO 787/11, 
ASTM D 280. JIS K 5101/21 

4) in Anlehnung an DIN 55921, 
ASTM D 1208, JIS K 5101/23 

5) in Anlehnung an DIN ISO 787/IX, 
ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

6) in Anlehnung an DIN ISO 787/XVIII 
JIS K 5101/20 



7) bezogen auf die 2 Stunden bei 
105 *C getrocknete Substanz 

8) bezogen auf die 2 Stunden bei 
1000 °C gegluhte Substanz 

9) spezielle vor Feuchtigkeit 
schUtzende Verpackung 

10) HCI-Gehalt ist Bestandteil 
des GlUhverlustes 

11) V-Ware wird in Sdcken zu 
20 kg geliefert 

12) W-Ware wird zur Zeit 
ausschlieftlich vom Werk 
Rheinfelden geliefert 
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Beispiel 1 

AEROSIL 200 wird mit 4 Teilen Wasser und 18 Teilen 3- 
Trimethoxysilyl-propylmethacrylat gemischt und bei 140 °C 
unter Schutzgas getempert. Die silanisierte Kieselsaure 
wird anschliefiend auf einer kontinuierlich arbeitenden 
Vertikalkugelmuhle auf ca. 250 g/1 verdichtet. 
Die erhaltene Kieselsaure hat folgende Eigenschaf ten : 



BET [m 2 /g] 


138 


Stampfdichte [g/1] 


242 


pH-Wert 


4,6 


C-Gehalt 


5,7 


Trocknungsverlust [%] 


0, 6 


Gluhverlust [%] 


8,9 


DBP-Zahl [%] 


122 



10 Versuche mit AEROSIL R 8200 und Kieselsaure gemass Beispiel 
1 in UV-hartenden Bindemitteln : 

Versuch 1: 

In einem ethoxylierten Pentaerythritol Tetraacrylat 
(Bindemittel) wird AEROSIL mit einem Dissolver eingeruhrt 

15 und anschlieJiend 5 min bei 3000 Upm (Scheibe 0 45 mm) 

vordispergiert . Die Mischung wird in einer Labor-Perlmuhle 
15 min {AEROSIL R 8200), beziehungsweise 20 min 
(Kieselsaure gemass Beispiel 1) bei 2500 Upm und einer 
Pumpleistung von 60 % (AEROSIL R 8200), beziehungsweise 40 

20 % (Kieselsaure gemass Beispiel 1) dispergiert. Als Perlen 
werden 1 mm Glasperlen verwendet . Die Dispergiergute wird 
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mit einem Grindometer , 25 pm, nach DIN ISO 1524 uberpruft. 
Er muss kleiner 10 pm sein. 

In den Lack werden 3 % Photoinitiator eingeruhrt. Die 
Applikation erfolgt mit Hilfe eines Spiralrakels (Auftrag 
5 36 pm) auf schwarz lackierte Bleche . Die Hartung erfolgt 
mit einer UV-Anlage { Stromauf nahme der UV-Lampe 
(Quecksilberdampf lampe) 7,5 - 10 mA, Bandgeschwindigkeit 
10 m/min, Bestrahlungsstarke 1 W/cm) . 

Versuch 2: 

10 In einem Epoxyacrylat (Bindemittel 2) wird AEROSIL mit 

einem Dissolver eingeruhrt und anschliefiend 5 min bei 3000 
Upm (Scheibe 0 45 mm) vordispergiert . Die Mischung wird in 
einer Labor-Perlmiihle 15 min bei 2500 Upm und einer 
Pumpleistung von 70 % (AEROSIL R 8200) , beziehungsweise 40 

15 % (Kieselsaure gemass Beispiel 1) dispergiert, Als Perlen 
werden 1 mm Glasperlen verwendet. Die Dispergiergute wird 
mit einem Grindometer, 25 pm, nach DIN ISO 152 4 uberpruft, 
Er muss kleiner 10 pm sein. 

In den Lack werden 3 % Photoinitiator eingeruhrt. Die 
20 Applikation erfolgt mit Hilfe eines Spiralrakels (Auftrag 
36 pm) auf schwarz lackierte Bleche. Die Hartung erfolgt 
mit einer UV-Anlage (Stromauf nahme der UV-Lampe 
(Quecksilberdampf lampe) 7,5 - 10 mA, Bandgeschwindigkeit 10 
m/min, Bestrahlungsstarke 1 W/cm) 

25 Einarbeitung Kieselsaure gemass R 8200: 

Bereits wahrend der Vordispergierung (10 % AEROSIL auf 
Festkorper Bindemittel) ist starkes Schaumen zu beobachten. 
Aufterdem steigt die Viskositat durch das AEROSIL R 8200 
stark an (siehe Tabelle 1) . Bei der Dispergierung in der 

30 Perlmuhle wird der Schaum verstarkt. 

Eine Applikation des Lackes mit einer glatten, blasenfreien 
Oberflache ist nicht moglich. 
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Einarbeitung Kieselsaure gemass Beispiel 1: 

Wahrend der Vordispergierung (10 % VP auf Festkorper 

Bindemittel) ist ein leichtes Schaumen zu beobachten, wobei 

der Schaum nach der Perlmuhlendispergierung verschwunden 

ist. 

Nach der Applikation und Vernetzung des Films ergibt sich 
eine glatte, hoch glanzende Oberflache. 

Tabelle 2 

Grindometerwerte, Brookf ield-Viskositaten: 





Grindo- 
meterwert 
rum] 


Viskositat 
[mPa s] 
6 Upm 60 Upm 


Scher- 

ver- 
dunnung 

6/60 


Bindemittel 1 




160 


158 


1,0 


Bindemittel 1 + 
Aerosil R 8200 


<10 


35.900 


6.830 


5,2 


Bindemittel 1 + 
Kieselsaure gemass 
Beispiel 1 


<10 


451 


389 




Bindemittel 2 




481 


468 


1,0 


Bindemittel 2 + 
Aerosil R 8200 


<10 


53.300 


10. 000 


5, 3 


Bindemittel 2 + 
Kieselsaure gemass 
Beispiel 1 


<10 


1.000 


950 


1,1 



10 



Kratzversuche 



15 



Mit Hilfe einer Scheuer- und 

Waschbestandigkeitsprufmaschine (Fa. Erichsen) werden die 
Bleche mit einer Quarz/Wasser Auf schlammung (100 g Wasser + 
1 g Marlon A 350, 0,25 %ig + 5 g Sikron F500) mit 100 Huben 
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gescheuert. Der Glanz vor und 10 min nach dem Scheuern wird 
mit einem Ref lektometer (20 ° Einstahlwinkel ) bestimmt. 



Tabelle 3 

5 Ref lektometerwerte vor und nach dem Kratzen: 





20 ° -Ref lektometer wert 
vor nach 


Rest glanz 
[%] 


Bindemittel 1 


82, 0 


50, 0 


61, 0 


Bindemittel 1 + 
Kieselsaure gemass 
Bel spiel 1 


80,5 


65,2 


81,0 


Bindemittel 2 


89, 6 


46, 5 


51, 9 


Bindemittel 2 + 
Kieselsaure gemass 
Beispiel 1 


87, 8 


67, 4 


76, 8 



a 
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Patentanspruche 

1. Funktionalisierte, strukturmodif izierte Kieselsaure, 
gekennzeichnet durch auf der Oberflache fixierte 
funktionelle Gruppen, wobei die Gruppen 3- 

5 Methacryloxypropylsilyl und/oder Glycidyloxypropylsilyl 

sind, mit folgenden physikalisch-chemischen Kenndaten; 

BET-Oberf lache m 2 /g 25 - 380 

Primarteilchengrofte nm 6-45 

Stampfdichte g/1 50 - 400 

10 pH-Wert 3-10 

Kohlenstof fgehalt % 0,1-15 

DBP-Zahl % <200 

2. Verfahren zur Herstellung der f unktionalisierten, 
strukturmodif izierten Kieselsaure gemass Anspruch 1, 

15 dadurch gekennzeichnet, dass man eine Kieselsaure in 

einem geeignetem Mischgefali unter intensivem Mischen, 
gegebenenf alls zunachst mit Wasser oder verdiinnter Saure 
und anschliessend mit einem 

Oberf lachenmodif izierungsreagens oder einem Gemisch aus 
20 mehreren Oberf lachenmodif izierungsreagentien bespriiht, 

gegebenenf alls 15 bis 30 Minuten nachmischt und bei 
einer Temperatur von 100 bis 400 °C uber einen Zeitraum 
von 1 bis 6 h tempert, anschliessend die 
funktionalisierte Kieselsaure durch mechanische 
25 Einwirkung destrukturiert /verdichtet und gegebenenf alls 

in einer Muhle nachvermahlt. 

3. Verwendung der f unktionalisierten, strukturmodif izierten 
Kieselsaure gemass Anspruch 1 in Lacken. 



0 
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Zusammenf assung 
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Funktionalisierte , strukturmodifizierte Kieselsauren 

Funktionalisierte, strukturmodifizierte Kieselsauren mit 3- 
Methacryloxypropylsilyl und/oder Glycidyloxypropylsilyl- 
Gruppen an der Oberflache werden hergestellt, indem man die 
Kieselsauren mit dem Silan vermischt, tempert, 
destrukturiert und vermahlt. 

Die Kieselsauren werden in strahlenhartenden Lacken 
eingesetzt . 
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